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© Obtention d'une offretrte synthetique riche en silice, application a la production d'hydrocarbures riches en defines 
legeres par transformation du methanol et/ou de dimethyiether. 

© La presente invention concerne I'obtention d'offretites 
stabilisee faiblement ou fortement enrichies en silice et 
debarrassees de la majeure par des ions alcalins originaux 
(potassium notamment) en effectuant des cycles traitements 
thermiques-traitements extractifs en phase liquide 
(echanges cationiques - attaques acides) sur des offretites 
synthetiques comportant des ions potassium et des ions 
tetramethylammonium, de rapport molaire silic sur alumine 
compris entre 4 et 10, et I'utilisation des offretites fortement 
enrichies en silice pour convertir le methanol, ou le dimethy- 
iether, ou un melange de ces deux reactifs en hydrocarbures 
legers riches en olefines en C 2 , C 3 et C 4 . 
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La presente invention concerne Vobtention d'offretites syn- 
thetiques enrichies en silice et 1 'utilisation de certaines de ces 
offretites modifiees a la production d' hydrocarbures et tout parti culie- 
rement d'olefines legeres comprenant 2 5 4 atomes de carbone, par mole- 
cule, a partir de methanol, de dimethyl ether ou de leur melange. • 

Le methanol peut etre prepare a partir de diverses sources 
carbonees d'origine non petroliere, telles que le gaz naturel (methane / 
essentiellement) et le charbon en passant par le gaz de synthese CO + H 
ou telle que les vegetaux par transformation de cellulose. Le methanol 
pourrait ainsi constituer dans les annees a venir une matiere de base 
essentielle de la chimie pour la fabrication des grands intermediates ' 
de synthese, ne serait-ce-que par la facilite de son transport et de sa 
manipulation. 

De nombreux travaux ont ete consacres a la conversion du 
methanol en hydrocarbures . Les catalyseurs les plus frequemment utilises 
et les plus performants sont des aluminosilicates cristallins du type 
zeolithe. Pour etre actives et selectives ,les zeolithes issues de la 
synthese hydrothermale doivent etre au prealable debarrassees des cations 
alcalins que renferment generalement leurs structures. Elles developpent 
alors des acidites tres elevees qui leur permettent d'atteindre des 
activites tres grandes dans la transformation du methanol en hydrocarbures 
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Un inconvenient majeur de la plupart de ces zeolithes est leur desac- 
tivation tres rapide en quelques minutes ou dizaines de minutes par 
formation de depots carbones. Parmi les premiers et principaux brevets 
mentionnant 1 'utilisation de zeolithes, on peut mentionner les_ brevets 
5 americains suivants :USP IT3 036 134 de MATTOX et 3 529 033 de FRILETTE 
et WEISZ. 

Depuis Tutilisation des premieres zeolithes, des ameliorations 
substantielles ont 6t6 apportees notamment grace aux deux progres suivants : 

1) decouverte de nouvelles structures zeolithiques, notamment plus 
10 riches en si lice, grace a de nouvelles methodes de syntheses 

(sur lesquelles les premiers travaux ont ete entrepris au debut 
des annees 1960) : c'est le cas des zeolithes de la serie ZSM, 
des zeolithes NU-1, FU-1 etc... 

2) mise au point de techniques de modification de la charpente 
15 aluminosilicatee de structures zeolithiques deja connues 

(ces dernieres sont souvent utilisables avec les nouvelles 
structures) qui permettent de modifier a volonte Vacidite de ces 
sol ides : c'est le cas des zeolithes du type faujasite et plus 
precisement de la zeolithe Y (C.V. Mc DANIEL et P.K. MAHER in 
20 "Molecular Sieves", Society of Chemical Industry, London, 1968, 

p.. 186-195) ; c'est aussi le cas de la mordenite (EBERLY, USP 
N° 3 506 400). 

D'une maniere generale, il apparait que les zeolithes les 
plus interessantes pour la conversion du methanol en hydrocarbures , sont 
25 celles presentant des rapports molaires Si0 2 /Al 2 0 3 voisins de, ou supe- 
rieurs a 10. Des rapports aussi eleves peuvent etre obtenus soit directe 
ment a Tissue de la synthese hydrothermique de la zeolithe, soit en 
modifiant par des traitements appropries la structure de zeolithes syn- 
thetisees au depart avec des rapports molaires Si0 2 /Al ? 0 3 plus faibles. 
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conversion du methanol en hydrocarbures sont les zeolithes du type ZSM, 
notamment ZSM-5 et ZSM -11, la zeolithe FU-1, la mordenite modifiee. 
Mise a part la derniere citee, ces zeolithes sont toutes obtenues a 
Tissue de leur synthase avec des rapports Si0 2 /Al 2 0 3 el eves. 

De nombreux brevets concernent la zeolithe ZSM-5 sous forme 
acide qui est caracterisee par des rapports molaires SiOyAlgO^ supfirieurs 
a environ 30 et qui, surtout, presente l'avantage de ne pas permettre la 
formation.de composes polyaromatiques precurseurs de coke au sein de sa 
structure, et done d'etre tres stable au cours de la reaction catalytique. 
Les principaux brevets suivants peuvent ainsi etre mentionnes : 
USP3 894 103, 3 894 106, 3 894 107, 3 899 544, 3 928 484, 3 998 399, 
4 083 888, 4 083 889. Des informations interessantes peuvent egalement 
etre trouvees dans diverses revues scientifiques telles que Journal of 
Catalysis 47, 249 (1977) Journal of Catalysis 53, 40 (1978) et Journal 
15 of Catalysis 61, 155 (1980). 

La zeolithe ZSM-5, si elle est tres stable, presente 1 'incon- 
venient d'une selectivity mediocre en defines legeres : elle produit 
en effet une quantite importante d ' hydrocarbures plus lourds allant de 
C 5 3 C 10 essentiell ement done situes dans la coupe essence. Bien que 
1 'essence produite ait un excellent indice d'octane, ce produit est moins 
interessant, car valorisable a un moindre prix, que les defines legeres, 
notamment ethylene et propylene. 

Divers artifices ont ete utilises pour ameliorer la selectivity 
de la zeolithe ZSM-5, notamment I'addition de phosphore, de silice, de 
25 carbone. Certaines de ces ameliorations sont decrites dans les brevets 
precedemment cites. 

Plus recemment, un brevet de MOBIL, GB 2 093 721, 
decrit 1 'util isation de zeolithes enrichies en silice telles que ZSM-5, 
ZSM-ll, ZSH-12, ZSM-23, 7S.M-35, ZSM-38 et ZSM-48. Ces zeolithes sont 
30 synthetisees facilement avec des rapports molaires Si0 2 /Al eleves, 
par exemple superieurs a 30, voire meme a 100. 
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Le brevet US 172 857 revendique 1 'utilisation de zeolithe 
FU-1 pour convertir le methanol et/ou le dimethylether essenti ell ement 
c-n hydrocarbures legers de ^ a C 4 - Cette zeolithe est comme certaines 
..-oiithes ZSM, a base d'une structure que Ton peut obtenir directement 
5 apres synthase avec un rapport SiO^Al^ eleve, egal ou superieur a 50. 

En dehors de quelques zeolithes du type ZSM et de zeolithes 
du type NU-1 ou FU-1, il est difficile de synthetiser directement des 
structures zeolithiques avec des rapports SiO^Al^ eleves, superieurs 
a 12-15 par exemple. C'est encore possible dans le cas de zeolithes 
10 n'appartenant pas au groupe des pentasils mais presentant des analogies 
structural es evidentes avec les zeolithes de ce groupe (elles possedent 
par exemple les memes unites structural secondaires 5-1, ainsi que le 
decrivent les deux articles suivants : W.M. MEIER et D.H. OLSON, Atlas 
of Zeolite Structure Types 1978, et 0. DWYER, A. DYER, Chemistry and 
15 industry, 1984, 2 april, 237-240), telles que la mordenite et la ferne- 
rite. Ainsi, il n'existe pas, a notre connaissance, de mordenite ou de 
ferrierite presentant directement, apres synthese, un rapport SiO^Al^ 
suparieur a 20 pour la mordenite (D.J. WHITTEMORE. Or, Amer. Mineral., 
1972, 57, 1146) et a 70 pour la ferrierite (R.M. BARRER, "Hydrothermale 
20 Chemistry of zeolites", Academic Press, London 1982, p. 257). Enfin, les 
zeolithes appartenant a des groupes autres que les pentasils ou que les 
uroupes apparentes a ce dernier (groupe de la mordenite), telles les zeo- 
lites Y, la zeolithe n (ou mazzite), Terionite, Toffretite, la chabazite, 
etc... ne peuvent etre obtenues qu ' exceptionnellement avec des rapports 
25 Si0 ? /AK0 superieurs a 12-15 a Tissue de la synthese hydrothermale. La 
ZSK-34, revendiquee par la Societe MOBIL dans la demande de brevet US, 
738 771 du 4 novembre 1976, semble etre une de ces exceptions. Elle appar- 
tient a la famille erionite-offretite, est caracterisee par une morphology 
tubulaire differente de la morphologie habituelle de Terionite, de 
30 Toffretite ou de Terionite T (cette derniere est le resultat de la co- 
cristallisation des deux zeolithes precedentes en cours de synthese), et 
par un rapport SiO^Al^ compris entre 10 et 70. 

En realite, comme le mentionnent les brevets US 4 079 095 et 
4 079 096, la zeolithe ZSM-34 aurait un rapport SiO^Al^ inferieur a 
35 50 et semblerait mime tres'difficile a obtenir avec un rapport Si0 2 /Al 2 0 3 
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superieur a 20. En effet, les exiles preserves dans les brevets USP 
4 079 095 et 4 0 7 9 096, concerned uniquement une zeolithe ZSM-34 dont 
le rapport SiO^Al^ est voisin de 10 (10,2 au maximum). Ceci n'est 
pas surprenant car il est connu dans Tart anterieur qu'il est tres 
difficile d'obtenir un rapport SiO^Al^ superieur a 10-15 av-c les 
techniques actuelles.de synthese pour les structures du type erionite- 
offretite. Les durees des tests de conversion du methanol reportes dans 
ces brevets atteignent 12 heures au maximum, mais l'activite du cata- 
lyseur diminue encore rapidement puisque la production d 'hydrocarbures 
passe de 42,6 % poids apres 1,5 heure, a 32 % apres 5 heures, a 15 % 
pcnds apres 7,5 heures et a 8,9 % poids apres 11,5 heures, la selecti- 
ve en ethylene etant toutefois excellente puisqu'elle reste toujours 
proche de ou Superieurea 50 % poids (exprimee par rapport aux hydrocar- 
bures de C 1 a C 5 ). 

La demande de brevet allemand DE 3 139 355-A 1 mentionne 
l'utilisation de la zeolithe ZKU,dont les rapports- molaires Si0 o /Al 0 
sont compris entre 8 et 70,pour convertir le methanol en hydrocarbures 
legers a C 5 essentiellement) riches en olefines. Les zeolithes ZKU 
semblent, d'a P res les donnees cristallograohiques , appartenir egalement 
a la famille erionite-offretite. 

Les traitements modif icateurs qui permettent de modifier nota- 
blement la composition de la charpente al uminos-i 1 icatee, sont une voie 
de choix pour ajuster les propriety acides des zeolithes et aneliorer 
leurs performances dans la conversion du methanol en hydrocarbures 
Cependant, les brevets mentionnant l'utilisation de tels traitemenis sont 
peu nombreux. Signalons les brevets USP 3 506 400 et 3 551 353 qui concer 
nent Implication de tels traitements a la mordenite, la faujasite et 
1 'erionite. 
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Un brevet recent de la societe chimique de la Grande Paroisse 
F. 2 519 335,.revendique ainsi ^utilisation d'une mordenite fortement 
enrichie en silice soit par une succession d'attaques acides, soit par 
une succession de traitements hydrothermiques entre 550 et 680°C et 
d'attaques acides alternes, pour la production selective d'olefines 
legeres a partir de methanol. 
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Dans la presente invention, on a utilise des zeolithes 
du .ype offretite acide modifiee pour convertir le methanol, le dime- 
thyUther ou un melange de ces deux reactifs, en hydrocarbures legers a 
niijcrite d'olefines en C 2 et C 3 - 

L' offretite est une zeolithe', naturelle ou synthetique, appar- 
tenant au groupe chabazite. Sa structure a longtemps ete consideree 
cc- identique a celle de Verionite, zeolithe de la meme fannlle, par 
lo S "similitudes de leurs spectres de diffraction X (HEY M.H. & FEOER E.E., 
Kin. Mag- 33, 66, 1962). Cependant, ces deux structures sent differentes: 
d'unp partTla maille hexagonale de Voffretite a une dimension suivant 
Vaxe C qui est la moitie de celle de Verionite (BENNETT J.M. & GARD J .A. , 
Nature 214, 1005, 1967), et ainsi, les raies 1 impaires presences dans 
le soec^s de diffraction X de Verionite sont absentes dans les spectres 
de V offretite (GARD J.A. & TAIT J.M., Molecular Sieve Zeolites-1. Advan. 
Chen... Ser 101, 230, 1971) ; d'autre part, les sequences d 'emblement 
d=s deux zeolithes sont differentes (WHYTE T.E. Jr., WU E.L., KERR 6.T. 
& VENUTO P.B., 0. Catal. 20, 88, 1971). L'offretite possede ainsi une 
structure beaucoup plus ouverte que Verionite. Des defauts d'empilement 
peuvent survenir dans ces structures, donnant lieu a la formation d'erio- 
, nite T qui est une zeolithe de structure offretite avec des defauts d em- 
pi lement de type erionite. 

\a structure de Voffretite a ete precisee par de nombreux 
auteurs Cette zeolithe est constitute de deux types de colonnes : des 
colonnes de cages gmelinites a 14 faces de diametre 3 ,6 A environ, 
5 n,6xl0- 10 m) et des colonnes de cages cancrinites a 11 faces alternant 
avec des pris.es hexagonaux. Ces colonnes sont dirigees suivant 1 axe C 
et entralnent la formation de deux types de canaux : des gros canaux 
dodecagonaux parallels a Vaxe C, de diametres compns entre et 7 A, 
(6 a 7 x 10- 10 m) et des canaux octogonaux perpendiculars a 1 axe C. 

,n foffretite est le plus souvent synthetisee en presence d'ions 

* tgt ram,th.vlammonium ( (CH 3 )/ ou THA) et ootassium K* Le. . rapports SiO, 
Ai 0 molaires sont n*niVal ement compris entre 4 et 10. D'apres la struc 
♦ urVdecrite plus haut, quatre localisations sont possibles pour ces 
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cations : l es pHsmes hexaqonaux, les cages cancrinites, les cages 
gmelinites et les qros canaux. La repartition de ces cations est la 
suivante (AIELLO R. , BARRER R.M., DAVIES J.A. * KERR I.S., Trans. Faraday 
Soc. 66. 1610, 1970 ; AIELLO R. & BARRER R.H., Chen,. Soc. (A), u 70 19 70 )- 
les ions potassium sont situes dans les prismes hexaqonaux, les caqes 
cancrinites et eventuellement les pros canaux ; les ions TMA, plus'encom- 
bres, sont situes dans les caqes melinites et les gros canaux. II resulte 
de cette repartition les propriety d'echanqes theoriques suivantes • 
les ions TMA ou K situes dans les qros canaux sont accessions, done' 
echangeables, alors que les ions TIIA situes dans les cages qmelinites 
sont "pr.sonniers-donc non echangeables ; les ions potassium situes dans 
les cages cancrinites sont a priori accessibles done echangeables par 
contre ceux situes dans les prismes hexagonaux sont inacessibles done 
non echangeables. 

L'obtention d'une offretite stabilise et enrichie en silice 

est primordiale dans une reaction telle que la conversion du methanol 

pour ameliorer d'une part la selectivity en defines legeres et d'autre 
part la stabilite du catalyseur. 

II n'existe pas actuellement de methode de synthese directe 
d'offretites riches en silice. On doit done avoir recours a des modifica- 
. tions de ce solide, e'est-a-dire a la destination. La destination 
de Tofrretite semblait impossible jusqu'a present sans detruire le solide 
Fn effet la structured 1 'offretite estdetruite par un traitement aeide. 
- Produit offretite desaluminee . 

25 „ TMfl A °" 3 C ° nStat§ W est Possible, 8 partir d'une offretite 
K-T.1A dont le rapport nwlaire silice sur alumine est compris entre 4 et 10 
(ou 6 a 10) dont le diagrams de diffraction X et les paramfttres cristallins 
sont present* dans le tableau 1 d'obtenir une offretite riche en silice de 
rapport molaire silice sur alumine de preference largement superieur a 10 
en effectuant des cycles traitenents thermiques-traitements en phase 
liqtnde. Les traitenents thermiques s'effectuent a des temperature 
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,- : , es en t re 400 et 900°C. Les traitements en phase liquide sont 

<oit des echanges cationiques soit des attaques acides. Le precede 
romporter au moins un echange ionique et au moins une attaque 
*ci«» Les echanaes cationiques s'effectuent dans au moins une solution 
5 r'un sel d'ammonium ionisable, a des temperatures comprises entre 0 _ 
et 150°C. Les attaques acides s'effectuent avec des acides mineraux 
tils que Vacide chlorhydrique, Tacide nitrique, Tacide bromhydrique, 
Tacide sulfurique, Tacide perchlorique ou organiques tels que Tacide 
acetique ou Tacide benzoTque, par exemple, a des temperatures comprises 
10 entre 0 et 150°C. 

Le produit obtenu a un spectre.de diffraction correspondant a 
cplui de Toffretite, de parametres cristallins de dimension suivante : 
a compris entre 1,285 et 1,310 nm et c compris entre 0,748 et 0,755 nm 
(1 nm = 10~ 9 m),une capacite d'adsorption de benzene superieure a 5 % 
15 et de preference a 7 %, (voir conditions plus loin), une microporosite 
secondare, mesuree par la methode BJH, situee entre 3 et 5 nm et 
correspondant a environ 5 a 50 * du volume poreux total de la zeolithe. 
(La methode BJH est explicitee plus loin). 

TABLEAU 1 



20 



2 & 



d (nm) 



25 



30 



7. 65 

11.70 

13.40 

14.05 

15.45 

19.45 

20.55 

23.36 

23.72 

24.85 



1.153 

0.755 

0.551 

0.629 

0.573 

0.456 

0.432 

0.380 

0.375 

0.358 



Intensite 



100 
14 
29 
8 
16 
27 
41 
31 
78 
41 



27.00 
28.35 
30.55 
31.40 
33.50 



d (nm) 



Intensite 



0.330 
0.315 
0.292 
0.284 
0.267 



19 
26 
4 

100 
13 



D i agra « d* diffraction des rayons X d'une offritite K-THA (9.9*pds K , 

Si0 2 i 100 

— = 8 parametres a = l,32Znm 



de rapport molaire 



A1 2 0 3 . 



cristallins c = 0.752nm 
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En partant d'offretite de rapport Si0 2 /Al 2 0 3 par exemple voisin 
de 8 et synthetisee en presence d'ions potassium et de cations tetramethyl- 
ammonium, on a prepare une serie d'offretites acides stabilisees, 
desaluminees et desquelles la plus grande part du potassium a ete eliminee 
par echange ionique. On a constate avec surprise que la selectivity 
en defines legeres et surtout la stabilite du cataTyseur s'ameliorent 
considerablement lorsque le rapport molaire SiO 2 /Al 2 0 3 atteint des valeurs 
superieures a 30 et notamment lorsqu'il atteint des valeurs comprises a 
l'interieur de la fourchette 50 a 1000 et de maniere preferee de 80 a 300. 
De maniere surprenante, malgre 1 'appauvrissement important de la charpente 
aluminosilicatee en aluminium, le nombre des sites acides et leur force 
restent done suffisante pour conferer 5 la zeolithe une tres bonne activite 
lui permettant d'atteindre des conversions du methanol voisines de 100 % 
sur plusieurs heures, au-dela de 400°C 5 a une vitesse spatiale ppH (poids 
de methanol injecte par heure par unite de poids de catalyseur) egale a 2. 

Comme ecrit ci-dessus, les offretites dont le rapport SiO / 
A1 2 0 3 est inferieur a 15 presentent une activite initiale tres elevee 
pour la conversion-du methanol en hydrocarbures, mais ces catalyseurs 
se desactivent tres rapi dement, perdant la quasi total ite de leur 
activite apres quelques minutes ou dizaines de minutes. 



II a done ete observe que la duree de vie de 1 'offretite pour 
la transformation du methanol en hydrocarbures s'ameliore tres substan- 
tial ement lorsque le rapport Si0 2 /Al ? 0 3 augmente. En revanche, le nombre 
25 de sites acides directement lie au nombre d'atomes d'aluminium dans la 
charpente aluminosilicatee, diminue evidemment lorsque le rapport SiO / 
A1 2 0 3 augmente. II a ete observe que le meilleur compromis entre ces ? ' 
deux variations opposees, correspondant a une activite et une stabilite 
satisfaisantes, est atteint pour des valeurs du rapport SiO ? /Al 0 
comprises entre 80 et 300. De plus, pour ces valeurs, la selectivity en 
olefines legeres est bien superieure a celle obtenue lorsque le rapport 
Si0 2 /Al 2 0 3 est inferieur a 15. 
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- Caracterisation . 

L'offretite riche en silice obtenue dans la presente invention 
a ete caracterisee par les techniques suivantes : 

- Diffraction des rayons X. 

5 L'appareillage utilise comprend : un generateur PHILIPS PW 1130 

(35 mA, 35 kV) . un goniometre PHILIPS PW 1050, un tube Cu (Foyer nn), 
un monochromateur arriere crista! de graphite, un passeur automatique 
d'echantillon. 

A partir des spectres de diffraction des rayons X, on a mesure 
10 pour chaque echantillon, la surface du fond sur une plage (2 60 de 6 a 32° 
d'une part, et dans la .erne zone, la surface des raies en nombre d , .pul- 
sions pour un enregi street pas a pas de 2 secondes sur des pas de 0.02 
i2 &) Le pourcentage de produit cristal 1 ise est exprime par le rapport 
surface des raies _ Qn compare ensuite les rapports de chaque echantnllon 

15 trait" prrlpport a une reference etalon de la me*e serie ^ 

tillon et contenant une quantite inferieure ou egale a 3 % en po.ds de 
potassium. Ainsi le taux de cristallinite est exprime en pourcentage 
par rapport a une reference prise arbitrairement a 100. 

II est important de bien choisir la reference, car dans certains 
20 cas, il oeut y avoir une Bxhaltation ou une diminution dMntensite des 
raies, en fonction de la teneur en cations des fichantillons. 

Les parametres cristallins ont ete calcules par la methode des 
moindres carres a partir de la formule (maille hexagonale) : 



25 



^/[ja 2 (h 2 + k 2 + hk)] TIT 
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- Adsorption d'eau. 

Chaque echantillon est active par un prechauffage a *25°C 
pendant 16 heures a une pression de 5 x lO^mmHg dans un appareil conven- 
tionnel type Mc Bain. Ensuite, la temperature de 1 'echantil Ion est 
ajustee a la valeur desiree (25°C) et 1 'echantillon est mis en contact 
avec la vapeur d'eau a la pression desiree (P/Po = 0.1). 

- Adsorption de benzene. 

Ce test est effectue sur le meme type d' appareil et avec le 
mime type d'activation que pour les mesures d'adsorption d'eau. La tempe- 
rature de I'echantillon est fixee a 25°C et la pression de benzene a 
environ 70 bars. La duree d'adssrotion est fixee a 4 heures. 

- Microporosite. 

La microporosite est deternrir.ee par la tcchr.iq-je B.1H (BARRET 
JOYNER, HALENDA, J. Am. Chem. Soc. 73, 373 (1951))basee sur 1 'exploita- 
tion numerique de Tisotherme de desorption d'azote ; le volume poreux 
total est pris a une pression d 'azote telle que P/Po = 0.9, P etant la 
pression partielle d'azote de la mesure et Po la pression de vapeur 
saturante de 1 'azote a la temperature de la mesure. 

- Les dosages de potassium, sodium, silicium et aluminium ont ete 
effectues par analyse chimique. 

- Obtention du produ it. 

Le produit de depart est une offretite synthetique, contenant 
des ions tetramethylammonium (TflA) et K + (K + par exemple voisin de 10- oh x 
ou TMA, K+, Na+ , 5( L_ <0 . fl) , et de rapport ^ ^'J* «» 

25 alumine compris entre 4 et 10. 

L-'offretite de rapport molaire silice sur alumine superieur 
a 15 de la presente invention, a ete obtenue en effectuant, sur une 
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offretite partiellement echangee par la technique classique d'echanges 
cationiques de Tart anterieur, au moins un cycle et de preference au 
moins deux cycles successifs traitements thermiques-traitements phase 
1 iquide. 

Le type de manipulations conformes a T.invention effectuees sur 
une offretite contenant des ions TMA et potassium (9.9% poids) est le 
suivant : 

1) D'abord on prepare un produit selon les techniques de 1 'art ante- 
rieur, contenant un taux de potassium compris entre 1,5 et 3 % en poids, 
cette technique ne permettant pas de descendre general ement en-dessous 
de 1,5 % poids de potassium ; la methode est la suivante : 



• Elimination des cations TMA par calcination sous air, a des 
debits compris entre 0.01 et 100 1/h/g", de preference entre 
0.5 et 10 1/h/g et a des temperatures comprises entre de 

15 preference 450 et 650°C, et pendant une duree superieure a 

une demi heure. 

# Au moins trois echanges cationiques selon la technique classi- 
que, a des temperatures comprises entre 0 et 150°C, avec un 
sel d'ammonium ionisable tel que le nitrate, le sulfate, le 

20 chlorure, Vacetate d'ammonium, et de molarite comprise entre 

0.1 et 3 M, de reference 2 M ; ces echanges sont realises avec 
un rapport volume de solution sur poids de solide sec (V/P) 
compris entre 3 et 20, de preference entre 4 et 10. 

Le solide obtenu par cette serie d'echanges cationiques contient 
25 de 1,5 a 3 % en poids de potassium environ. 

2) Puis preparation, a partir du produit obtenu par la methode de 
Tart anterieur decrite ci-dessus, d'une offretite enrichie en silice, de 
rapport molaire silice sur alumine superieur a 10, par au moins un cycle 
d'operations suivantes : 

Calcination sous air, de preference contenant entre 5 et 100% 
de vapeur d'eau, a des debits compris entre 0.01 et 100 1/h/g, 
de preference entre 0.5 et 10 1/h/g, a des temperatures 
rcmprises entre 400 et 900°C, de preference entre 500 et 800°C, 
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et pendant une duree superieure a une demi heure, de 
preference superieure a une heure. 

. On peut remplacer la calcination sous air humide par une calci- 
nation en atmosphere statique, c'est-a-dire en 1 'absence de tout debit 
gazeux, Thumidite etant apportee par le produit lui-meme. On peut appeler 
ce protocole self-steaming ou calcination en atmosphere confinee. 

. Au moins un echange cationique dans les conditions decrites 
Plus haut ou au moins une attaaue acide a des temperatures 
comprises entre 0 et 150°C. avec un acide mineral tel Que 
1 ac-.de chlorhydrique, Tacide nitrique, Tacide bromhydrique , 
1 'acide sulfurique, Tacide perchlorique, ou organique tel que 
Tacide acetique ou Tacide benzoTque, de normalite comprise 
entre 0.1 et 6 N (de preference entre 0.5 et 2 N) , avec un 
rapport V/P compris entre 3 et 50, de preference entre 4 et 
10, et pendant des durees superieures a 1/2 heure. 

Le procede de 1 'invention doit mettre en oeuvre ici au moins 
un echange cationique et au moins une attaque acide. 

L'attaque acide est effectuee de facon controlee. Le solide 
est d'abord mis en suspension dans Teau distil lee a une temperature 

20 comprise entre 0 et 150°C, puis on ajoute goutte a goutte, la quantite 

d'acide theorique necessaire pour extraire une quantite voulue d'aluminium. 
De preference, on se place en defaut d'ions H + par rapport a la quantite 
d'aluminium total contenue dans le solide. Une fois Tajout d'acide termi- 
ng, on laisse sous agitation pendant une duree superieure a une demi heure. 

25 On pourra ainsi obtenir selon Tinvention une offretite modifiee de rapport 
molaire Si0 2 /Al 2 0 3 superieur a 15 a partir d'une offretite de rapport 
molaire Si0 2 /Al 2 0 3 compris entre 4 et 10 contenant de 1,5 a 3 % de potassium 
par le cycle d'operations suivantes, conduit apres Techange cationique 
prealable : 

30 " calcination sous air humide ou self-steaming. 

- traitement par un acide 

et/ou encore par le cycle d'operations suivantes : 

- calcination sous air humide ou self steaming. 

- echange cationique par des ions ammonium. 

35 ~ calcination sous air humide ou self-steaming. 

- traitement par un acide. 
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II est done possible que le premier traitement en phase liquide 
soit une attaque acide. Cependant celle-ci devra etre menee avec beaucoup 
de precautions, e'est-a-dire a un pH pas trop faible et unetemperature 
pas trop elevee pour ne pas affecter la cristal 1 inite du solide et on 

5 preferera en general, surtout pour des offretites de rapport molaire 
Si0 2 /Al 2 0 3 de depart; relativement faible, que le premier traitement en 
phase liquide soit un echange cationique. II est egalement possible 
d'effectuer un traitement en phase liquide qui soit un traitement mixte 
echange cationique/attaque acide en melangeant un acide avec un sel 

10 d' ammonium. 

L'optimisation de la methode, le choix de ou des premiers 
traitements en phase liquide, le nombre de cycles calcination- traitement 
phase liquide a effectuer, dependent du rapport molaire Si0 2 /Al 2 0 3 
initial, lequel joue sur la stabilite du produit, et du rapport molaire 
15 Si0 2 /Al 2 0 3 final. Ainsi le nombre d'operations necessaires pour parvenir 
a un rapport Si0 2 /Al donne sera d'autant plus grand que le rapport 
initial sera faible, et que le rapport final sera eleve. 

Les offretites acides enrichies en si! ice de la presente 
invention sont caracterisees par les proprietes suivantes : 

20 - rapport molaire Si0 2 /Al 2 0 3 superieur a 15. 

- parametrescristallinsa et c compris respectivement 
pour a entre 1,285 et 1,310 nm 

pour c entre 0,748 et 0,755 nm. 

- teneur en potassium mferieure a 1% en poids 

- capacTte d Adsorption de benzene a 25<*C,a une press-ion par- 

25 tielle de 70 torrs,(133,32x70Pa)superieure'a 5% en poids. 

- existence de preference d'une microporosite secondaire, mesuree 
par la methode BJH, situee entre entre 3 et 5nm et correspondant a 
environ 5 a 50 % du volume poreux total de la zeolithe, lequel 
est determine par adsorption d'azote pour un rapport P/Po 

30 de 0,9. 

Ces produits ainsi caracterises , sont utilisables pour convertir 
le methanol ou le dimethyl ether en un melanqe d'hydrocarbures. 
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On a decouvert que les catalyseurs les plus adaptes a 
la production d'un melange riche en olefines legeres et les 

catalyseurs les plus stables etaient constitues de zeolithes fortement 
enrichies en silice. Plus precisement ces offretites ont les caracte- 
ristiques suivantes : 

- rapport molaire SiO^Al^ superieur a 30 et de preference 
superieur a 50. (notamment entre 50 et 1000 et plus particu- 
lierement entre 80 et 200). 

- parametres cristallins a et c compris respecti vement 
pour a entre 1,285 et 1,305 nrn et de preference entre 
1,290 et 1,300 nm 

pour c entre 0,748 et 0,755 nm. 

- teneur en potassium inferieure a 1 % en poids et de prefe- 
rence a 0,5 % en poids, 

15 ~ capacite d'adsorption de benzene, a 25°C et a une pression 

partielle de 70 torrs, superieure a 5 et de preference a 
6 % en poids. 

- capacite d'adsorption d'eau,a 25°C pour un rapport P/Po de 
0, 1, inferieure a 10 % et de preference inferieure a 8 % 

20 en poids. 

- existence d'une microporosite secondaire, mesuree par la 
methode BJH,situee entre 3 et 5 nm et correspondant a environ 
5 a 50 % du volume poreux total de la zeolithe. 



Les zeolithes acides du type offretite modifiee ainsi obtenues, 
peuvent etre utilisees pures sous forme de poudre dans la reaction de 
transformation du methanol. Elles sont plus avantageusement utilisees 
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soi:v. forme de grains cylindriques, spheriques, ou de forme quelconque 
c; dimension comprise entre environ 0,1 et 10 mm. Elles peuvent la aussi 
i..rc- utilisees pures mais pour des commodites de mise en forme, il peut 
ezre avantageux d'ajouter a la zeolithe un liant inerte qui aura pour 

5 but de conferer au solide une bonne resistance mecanique. Parmi les 
liants utilisables, on peut citer par exemple : l'alumine, la silice, 
les silice-alumines, les argiles ou divers ciments tels que des alunrinates 
d'alcalino-terreux. La teneur en zeolithe dans le catalyseur final sera 
avantageusement comprise entre 5 et 100 % en poids et de. preference 

10 entre 40 et 100 % en poids. 

Les catalyseurs obtenus sont utilisables pour transformer le 
methanol ou le dimethyl ether ou un melange de ces deux reactifs, en hydro- 
carbures comprenant une forte proportion d 1 hydrocarbures legers insatu- 
res et notamment en ethylene, propylene et butenes, dans les conditions 
15 operatoires suivantes : 

. Pression totale comprise entre 0,1 MPa (0,1 megapascals ou pression 
atmospherique) et 3 MPa (3 megapascals ou 30 bars) et de preference entre 
0,1 et.2 MPa. 

. Temperature comprise entre 300 et 600°C et de preference entre 350 
20 et 550°C. 

• Vitesse spatiale d ' al imentation exprimee en grammes de methanol 
et/ou dimethylether par heure et par gramme de catalyseur, comprise entre 
0,1 et 10 et de preference entre 0,5 et 5. 

Le methanol ou le dimethylether ,ou le melange des deux peut 
25 Stre injecte sur la zeolithe soit pur, soit dilue dans un gaz porteur qui 
peut etre indifferemment par exemple l'hydrogene, T azote, la vapeur d'eau, 
le monoxyde de carbone ou le dioxyde de carbone ou encore un melange de 
deux ou plusieurs de ces divers gaz. La concentration en methanol ou 
dimethylether ou du melange de ces deux reactifs dans le gaz porteur est 
30 avantageusemcnt superieure a 10 % en volume. 
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Apres separation des hydrocarbures formes, le gaz P0 rteur 

slij: m6thano ' et ,e dim ™- - ~ 

exe m p,es lit 77'"^?"*' pr6sente —"n- l« 

■ , ,„ , I T* U Pr8Par3ti0 " de <*™**™ ™ ".for™, a 
„ ^ , " 3 * 8 decHvent ,a Potion de catalyseurs 

»nfor« a invention. Las exe ro p,es 9 a n presents ,es perf ™ „ s 
ueioues cataiyseurs des exe.pies precedents dans ,a reac ion 

conversion du dans des conditions operates ,„i sent dlcrites 

Exemple 1 . (comparatif ) 

Preparation d'une offretite non conform a ! 'invention. 

. 20 ° 9 ."'"w offr«t1ta synthetique de rapport molaire SiO / 
*1 2 0 3 egal a 8 contenant 9,9 % en poids de potassium et ? 8*en jL „• • 
tetra^Wniu™ ont « e ca lc in 6 s sous air sec, . u0 S i^s h/g 
pendant 2 neures a 5S0°C, pour eliminer les cations T!1A + . 

fois „ U Pr T U 0bte " U (rSf4re " CS 1 A) 3 enSUlte 6tS -ha„ ge trois 
fois par une solution 2 M de nitrate d'a™oniu m , s 10 o°c pendant 4 1 

Les produTts obtenus sont references IB, 1 C et 1 D . « * 
de potassium obtenus sont les suivants : taux 
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produit de 
depart 


ler echanoe 
(1 B) " 


2eme echanoe 
(1 C) 


2eme echange 
(1 D) 


K + (35 poids) 


9.9 


4.Z 


3.0 


2.8 
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Le produit 1 D obtenu a les caracteristiques suivantes : 





Diffraction des rayons X 


Adsorption 
H^O 


S raies(10 3 ) 


Sfond (10 3 ) 


S -raies/((%) 
S total e 


1 D 


277 


203 


58 


22.4 



Le rapport molaire SiC^/Al^ est de 8. 

Le diagramme de diffraction du produit 1 D (NH 4 -offretite) 
est presente dans le tableau 2. 



TABLEAU 2 

Diagramme de diffraction X de NH^-offretite 



2 0 


d (nm) 


Intensite 


2 & 


d (nm) 


Intensite 


7.70 


1.145 


66 


28.10 


0.317 


10 


11.75 


0.752 


7 


28.40 


0.314 


24 


13.40 


0.561 


37 


30.55 


0.292 


5 


14.10 


0.628 


7 


31.25 


0.286 


62 


15.50 


0.572 


18 


31.50 


0.284 


59 


17.85 


0.496 


2 


33.50 


0.267 


24 


19.50 


0.455 


26 








20.50 


0.433 


54 








23.31 


0.382 


31 








23.70 


0.375 


100 








24.90 


0.357 


66 








26.20 


0.340 


<1 








27.00 


0.330 


23 








27.30 


0.327 


7 
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Exemple 2 . (comparatif) 



Preparation d'un catalyseur non conforme a 1 'invention. 



10 



15 



25 g d'offretite issue de Texemple precedent, reference 1 D 
on, ete soumis a deux attaques acides successes P ar H Cl 0 4 N a 100°C 
pendant 4 heures, avec un rapport V/P de 20 - 



2 R L !! Pr0dUUS ° btenUS S ° nt r§fgrencgs 2 A (1^ attaque acide) 

tableau ci-dessous : ^ S ° nt PrgSent§s dans 





1 D 


2 A 




k! 

Si0 2 /A1 2 


(% poids) 
0 3 (mol.) 


2.8 
8 


1.6 
12.5 


0.4 
52.4 


X 

c 
o 


S raies (10'^) 


277 


266 J 


76 


■r- 
4-> 

u 


S fond (io 3 ) 


203 


375 


399 


h'ffra 


S raies/ . (%) 
S total e 


58 


41.5 


16 




Cristallinite (%) 


100 


72 


28 



acide ,/T T'^ ^ 1,1nStaM,i « * I'rfMtlt. en „ili eu 

acide, la structure sedeararianf ™ -j- , 

attaque acide. cons,derab,e»,e„t I ,a deuxie„e 
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Exem P 1e 3 - (conforme 3 1' invention) 

Preparation d'une offretite de rapport molaire Si0 o /Al 0 
egal a 25. 2 2 3 



S-l 'offretite obtenueiVexe^lelcontenant 2,8% en poids 
de potass,™ (reference 1 0), on a effectue ies operations suivantes : 
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Premier cycle : 

- Self-steaming a 550°C pendant 2 heures (produit 3 A). 

- 2 echanges cationiques successes par NH 4 N0 3 2 M dans les 
conditions decrites dans Vexemple 1 (produits 3 B et 3 C). 

Deuxieme cvcle : 

- Self-steaming a 650°C pendant 2 heures (produit 3D). 

- Echange cationique par NH^ 2 H dans les conditions decrites 
dans Vexemple 1 (produit 3 E). 

- 2 attaques acides successives par HCl 0.23 N puis HCl 0.36 N 
a 100°C pendant 4 heures, avec un rapport V/P egal a 10 
(produits 3 F et 3 G). 





ID 


3A 


3B 


3D 


3E 


3F 


3G 


SiO./Al JUmol) 


8 












25 


C 


5raies(10 3 ) 


277 


303 


323 


298 ' 


274 
256.5 


290.5 
269 


285 
256 _ 


X 


SfondJiOlL 
Sraies/(S) 


203 
58 


, 193 
61 


209 
61 


240 
55 


52 


52 


53 


c 
o 

•t— 

o 


S totale 
Cristalli- 


100 


105 


105 


95 


90 


90 


91 


rO 
S_ 
H— 


a 


13.22 


13.10 


13.16 


13.02 


13.02 


13.01 


13.03 


4- 
O 


parametres 

° r 
(A) C 


j 7.52 


7-50 


7.51 


7.51 


7.51 


7.51 


7.52 




(i A = io 


■10 m) 















A r issue de ces divers traitercents, la cristallinUe du 
* ♦n.iimiM excellente (son diaoramme de diffraction est 
prodUU rest. ^ «'« s> te eur efl potass iu» est de 0,7 % en 
presents dans 1. t. « > ^ ^ ^ u 

poid s. son rappo rt *yM a q ^ ^ catalyseur ^ 
d'eau est de 15 % (P/™ u ' 4 ' 
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TABLEAU 3 



Diagramme de diffraction X du catalyseur 1 



10 



? ft 


□ (nm) 


Intensite 


7.85 


1.13 


on 
ou 


11.80 


0.751 


7 


13.60 


0.650 


100 


14.15 


0.625 


43 


15.70 


0.564 


33 


18.00 


0.492 


2 


19.70 


0.451 


16 


20.85 


0.426 


57 


23.70 


0.375 


29 



Exemple 4 . 



2 a 


d (nm) 


Intensite 


24.0 


0.371 


44 


24.95 


0.356 


47 


27.40 




27 


28.50 


0.313 


20 


30.95 


0.289 


14 


31.70 


0.282 


71 


33.90 


0.264 


22 
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Preparation d'un catalyseur conforme a 1 'invention. 

Sur Toffretite appelee catalyseur 1 obtenue a 1 'exemple 3 de 
rapport molaire silice sur alumine de 25 (reference 3 G), on a effectue 
ies operations suivantes : 

- Self-steaming a 750°C pendant 2 heur.es (produit 4 A) 

- Echange cationique par NH^ 2 M dans Us conditions decrites 
dans Texemple 1 (produit 4 B). 

- 1 attaque acide par HC1 0.61 N (V/P = 15) a 100°C pendant 
4 heures (produits 4 C). 



25 



30 



Si0 2 /Al 2 0 3 (mol.) 



s. 



S raies (10 3 ) 



S fond (103) 



1 D 



8 



277 



203 



S raies/ 
S totale 



Cristallinite (%) 



Parametres a ? 

c a 



58 



100 



3 G 



25 



285 



256 



53 



91 



13.22 
7.52 



13.03 
7.52 



(1 A = 10' 10 m ) 



4 A 



4 B 



306 



248 



55 



4 C 



316 



255 



55 



95 



12.93 
7.51 



67.2 



330 



259 



56 



95 



12.93 
7.53 



97 



12.93 
7.53 
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Le produit solide 4 C ainsi obtenu de rapport molaire Sity 
Al 0 de 67 presente une excellente cristallinite (son diagramme de 
diffraction est presente dans le tableau 4). Sa teneur en potassium 
est de 0,3 % poids, sa capacite d'adsorption d'eau est de 5 % a un 
rapport P/Po de 0.1. et 11 presente une microporosite secondare a des 
diam.tres compris entre 20 et 60 A, (20 et eOxlO^m) correspondent a 
0 10 cm 3 /g pour un volume poreux total mesure a un rapport P/Po de 
0.9 de 0.38 cm 3 /g. Ce produit 4 C est appele catalyseur 2. 

TABLEAU 4 

Diagramme de diffraction X du catalyseur 2 



15 



20 



25 



2 & \ 


d nm 


intensite 


7.90 


1.12 


100 


11.80 


0.751 


5 


13.70 


0.645 


90 


14.20 


0.624 


39 


15.85 


0.559 


20 


18.10 


0.490 


1 


19.75 


0.449 


15 


21.00 


0.423 


36 


23.90 


0.372 


18 


24.15 


0.363 


22 


24.95 


0.356 


25 


27.55 


0.323 


15 


28.55 


0.312 


9 


31.10 


0.287 


7 



2 & 



dnm 



31.85 
34.10 



0.281 
0.2625 



Intensi te 



40 
13 



30 



Exemple 5. 



Preparation d'un catalyseur conforme a l'invention. 



100 grammes 



du catalyseur 2 precedent, sontsoumis a une attaque 

dans 1 litre d'une solution3 s 33H d'acide C1H a 100°C 



supplementaire de 4 heures 

Le produit obtenu presente une excellente cri stall initfi , 
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3 a elle du cata)yseur 2 . Les parMStres 
-naUle etaent^re sont a . UZn m c . 0>753 m %a 
»>« est de 0,25 * e „ poids. Son rapport SiO,/A,,0, est egal a 90 
Ce produit est appele catalyseur 3. 2 2 3 e " V,r0n - 

Exemple 6 . 

Preparation d'un catalyseur confome a 1 'invention. 

»se.f-stealo» a H T ' >° mU S ™ 

v da 5 0 Jl heUr " 3 750 ° C - ^« » *« »t, 9U es acides successi- 

- dans 250 „ d un e solution ! „ decide cn,„rnydri q ue, , 90 <C pendant 

Le produit obtenu est encore tres bien cristallise : sa cristal- 

^:?T nt ^ e a cene du ^ — ™ 

c „ c * « so,ide sont a . 1,289 „ m 

- 0,753 m. Sa teneur en potassium est egale I 0,08 * en poids Son 
report SiO^ est e g a, .« 2M environ, M produit est appele'cataiy- 

ExempTe 7 . 

Preparation d'un catalyseur conform a 1 'invention. 

Syr Poffretite obtenue a 1'exemole 1 confnant ? a - 
de p*tassi OT (rW5 re„cee , B) . on a e^ectu. 2 JllT^ lT 
operations suivantes : »=>its o.es 



- Self-stealing a 650°C (ler cycle) et 7»*C {2e*e cycle) 
pendant 2 heures (produits 7 A et 7 D). 

- Echange cationique par ^.NQ, 2 X d^ les conditions decrites 
dans 1 'exemple 1 (produits 7 B et 7 E}. 

- Attaque acide par HC1 0.36 N ( ler cycle) et HC1 1 N 
(2eme cycle) a 100°C pendant 4 heures, avec un rapport V/P 
egal a 10 (produits 7 C et 7 F). 
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ID 


7A 


7B 


1C 


7D 1 7E 7F 


J K {% poids) 


2.8 




1.3 






0.67 1 




SiO ? /M 2 0 3 (mol.) 


o 
0 






12 






68 


| S raies (10 3 ) 


111 


279.5 


273 


286' 


265.5 


253.5 


268.5 


Diffraction X 


5 fond (10 3 ) 

S raies/ {%) 
S total e 


203 
58 


216 Ul6.5 


229 


214.5 


233.5 


227.5 


56 


56 


55.5 


55 


52 


54 


Cristallinite 

(%) _ 


100 


97 


97 


96 


95 


90 


93 


a 

Parametres •_ 
1 (k) 


13.2! 
7.5 


? 13.0* 
2 7.5C 


I 13.02 
) 7.4< 


A 13.06 
3 7.52 


12.98 
! 7.52 


12.97 
7-53 


12.96 
7.53 



U produit obtenu (reference 7 F) de rapport S10 /MjPj 

6aal , « 8 , est t* Men cristas! et a U ne capacity d'adsorp^on du 
benzene de 10.9 *. 



Exemple 8. 

Sur Voffretite obtenue a Texemple 7 de rapport .olaire sllice 
15 - , p^ on a effectue un cycle des operations 

sur alumine de 68 (referencee 7 F) . on a effectue 

suivantes : 

Self-steaminq i 800°C pendant 2 heures (produit 8 A). 
'. ILtZtl^ Par NH^, 2 M dans Us conditions decntes 

d ans 1 ' 0 ;ff 17 3 N ^ 1M . c pendant ,„eures, avec „n 

- Attaque acide par HC1 3.1/ in a iuu v, w 

rapport V/P §qal & 10 (produit 8 C). 
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ID 


7F 


8A 


8B 


8C 


K (% poids) 


2.8 






0.01 






,/Al 2 0 3 (mol.) 


8 


68 






101 


Diffraction X 


S raies (10 3 ) 


277 


258,5 


207 


201 


211.5 


S fond (10 3 ) 


203 


277.5 


178.5 


167.5 


170 


S raies/ (%) 
S totale 


58 


54 


54 


54.5 


55.5 


Cristallinite 
(%) 


100 


93 


93 


94 


96 


a 

Parametres 
o c 


13.22 
7.52 


12.96 
7.53 


12.97 
7.55 


12.95 
7.54 


12.97 
7.55 



15 



de 10, ^ P -° dUit ° btenU (rSfSrenCS 8 C> de SiO /M o 

P/Po - 0.1) une capacite d'adsorption de benzene j e , « « , f 
une capacUe de reprise de pctassi™ de 0.33 % 
iSPil_9- (comparatff) 



2.3 * en poids dT^,* ^ "l"" Sl '°2 /A1 2 0 3 ^> a, conte . 

Pression atmospherique 
Temperature = 460°C 

Vitesse spatiale d'alimentation (pn H ) - ? , evn • . 
methanol passant en 1 heure sur „ " V " * ™ 9nm * de 
* Gaz porteur - azote ^ ^ 

Rapport volumique gazeux azote _ 

de methanol de 0.25 bar. S¥E ^ F ~ = - S ° U Une pression Partiel le 
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devolution de l'activite dans le temps de ce catalyseur est 
presentee dans le tableau 5. Dans ce tableau, les significations des 
titres des colonnes sont les suivantes. 

DME = dimethyl ether . 
C, : methane, C 2 : ethane, C 2 = : ethylene, 
C, : propane, C,= : propylene, C 4 : butanes, 

C d = : butenes, C 5 + : ensemble des hydrocarbures comprenant 5 ou plus 
atomes de carbone. 

Ces divers composes sont exprimes en pour cent. 

La selectivity en olefines est le pourcentage d'olefines dans 
les hydrocarbures formes (done compte non tenu du methanol et du OME 

presents dans les effluents). 

La selectivity en propylene est le pour-cent de propylene dans 
les hydrocarbures formes. 



TABLEAU 5 



20 



Duree de 
fonctionne- 


CH 3 0H non 
transforms 


DME 


C l 


C 2 


C 2 = 


c_ 1 c,= 


C 4 


C 4= 


C + 


Selecti- 
vi te 








3 


ole- 
Fines 


ment 

0.08 
1 
2 
4 


0 

43.1 
61.6 
74.1 


0' 

7.8 
16.4 
24.3 


5.0 
3.8 
3.2 
1.1 


0.8 
0.7 
0.6 
0.1 


27.9 
13.8 
7.4 
0.4 


17.0 
9.2 
4.3 
0 


25.8 
10.7 

3.4 

0 


7.9 
3.9 
1.4 

0 


11.1 
5.2 
1.5 

o • 


4.5 
1.8 
0.2 
0 


25.8 
21.8 
15.5 
0 


64.8 
60.5 
55.9 
25 



1 
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Cet exempt montre Tinstabilite catalytique d'une offretite 
non conforme 3 Tinvention. orrretnte 



Exemple 10. 



5 .HA UtniSatl '° n ^ 

5 en hydrocarbures legers insatures. . rnethano1 

_ 10 g de chacun des catalyseurs 1 a 3 sont successivem-nt 
sounns dans un nncroreacteur a un test de conversion du .ethanol en 
hydrocarbures dans les m e mes conditions que Texemple 9. 

10 a at- • T " qU1 " C ° nCerne 16 Catal * seur 4 ' ^ temperature du test 
AO a ete maintenue a 500°C. 

Lotion de TactWite dans l e , e ,p s des catalyses I 
a 4 est presentee dans ,., tab,ea U x 6 i 9. Cans ces taMeaux, ,es 
s, 8 n„,cat ons des titres des co,onnes sont les mem es , U e ce,,es de 

i, it :::;: f Lr 51 ,ue ,es m ™ *• » >~ 
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TABLEAU 6 
T = 460°C CATALYSEUR 1 



10 



Duree de 
fonction- 

m /*"\ t~\ T* 1 t \ 1 

nemen l ^ nj 


CH 3 0H 
non 

L,i Gllj 1 VJ l IMC 


DME 


C l 


C 2 


C 2 = 


C 3 


C 3 = 


C 4 


C 4 = 


C 5 + 


Selecti- 
vite 




c 3 -< 


nes 


i 


9.2 


9.9 


9.3 


2.8 


22.6 


7.8 


15.8 


4.8 


11.9 


5.9 


19.5 


62.2 


2 


19.7 


14.0 


7.5 


2.1 


17.5 


6.1 


12.1 


5.6 


8.5 


6.9 


18.2 


57.5 


4 


50.8 


23.5 


1.8 


0.8 


4.7 


3.5 


6.2 


1.9 


3.7 


3.1 


24.1 


56.8 


8 


70.1 


28.7 


1.2 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


12 


71.8 


27.1 


1.1 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


20 


72.1 


27.0 


0.9 


0 

1 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 

1 


0 



TABLEAU 7 



T = 460°C 



CATALYSEUR 2 



15 



20 



Duree de 
f onction- 
nement(h) 



CH3OH 
non 
:ransforme 



DUE 



1 
2 
4 
8 
12 
20 



0 

0.2 
1 

3.9 

12 

23.3 



0 
0 
0 

9.9 
23.4 
42.8 



6.1 
6.0 
5.5 
3.9 
3 
2.7 



0.7 
0.6 
0.6 
0.4 
0.4 
0.2 



C 3 IS 



2.3 
7.7 
3.6 
1.9 
1.4 
1.1 



1.2 38 



5.4 35.3 
3.2 38.5 



0.4 
0.6 
0.5 



30.5 
19.2 
'5.9 



7.6 
6.4 
4 

3.1 

2 

2 



17.4 
19.7 
24 
23.4 
18. 
11. 



5.2 
7.7 
22.1 
Z2.6 
9.9 
110.4 



el ecti- 
vite 



?! 



35.3 

38.6 

38.4 

35.4 

29.7 

17.4 



e- 



65 
66 

66.3 
64.7 
59.9 
53.4 
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TABLEAU B 
T = 460°C CATALYSEUR 3 



5 



10 



duree de 

fonction- 

nement(h) 


CH 3 OH 
non 
:ransforme 


DME 


C l 


C 2 


C 2 = 


C 3 


C 3 = 


C 4 


V 


C + 
5 


Sel ecti- 
vi te 


C 3 = 


r>le- 


1 


0 


0 


3.9 


0.4 


8 


2 


43.2 


4.9 


22.3 


15.3 


43.2 


linp. 
73.5 


2 


0.1 


0 


2.9 


0.2 


4.2 


1 


45.5 


5.2 


23.9 


17 


45.5 


73.7 


4 


0.5 


0 


2.3 


0.2 


3.2 


0.7 


44.8 


4.6 


24.9 


18.8 


45.0 


73.3 


8 


2 


0 


2.2 


0.2 


2.2 


0.4 


43.5 


3.3 


25.8 


20.4 


44.4 


73.0 


12 


4.3 


8.1 


1.9 


0.2 


1.5 


0.2 


34.6 


2.5 


25.5 


21.2 


39.5 


70.3 


20 


11.8 


31.3 


1.5 


0.2 


1 


0.2 


17.2 


1 


18.5 


17.3 


30.2 


64.5 



TABLEAU 9 



T = 500°C CATALYSEUR 4 



15 



20 



Duree de 

fonction- 

nement(h) 


CH 3 0H 
non 
:ransform= 


DME 


C l 


C 2 


C 2 = 


C 3 


V 


C 4 


V 


J- 

C' 

0 


Sel ecti- 
vite 




de- 


1 


3.5 


5.2 


1.7 


0.1 


4.5 


1.5 


36.7 


3.5 


24.8 


18.5 


40.2 


fine 
72.3 


2 


2.9 


5 


1.5 


0.1 


3.5 


0.5 


41.6 


2.8 


25.7 


16.4 


45.2 


76.9 


4 


4.5 


8.5 


1.2 


0.1 


2.3 


0.2 


41.2 


2.4 


23.9 


15.7 


47.4 


77.5 


8 


5 


9.5 


1.2 


0.2 


1.7 


0.3 


41.2 


1.9 


21.8 


17.2 


48.2 


75.7 


12 


7 


13.1 


1.0 


0.1 


1.1 


0.2 


36.6 


1.7 


22.4 


16.8 


45.8 


76.0 


20 


9 


19.5 


0.8 


0.1 


0.8 


0.2 


32.2 


1.0 


20.5 


15.9 


45.0 


74.8 
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Ces resultats montrent que les catalyseurs constitues d'une 
offretite acide dont les rapports molaires Si0 2 /Al 2 0 3 sent superieurs a 50 
ont des performances catalytiques nettement ameliorees (tableaux 7 a 9) 
par rapport a cellesque donne une offretite de rapport Si0 2 /Al 2 0 3 egal a 8 
et meme 25. Le catalyseur 4 est le plus selectif et le plus stable.mais son 
activite est nettement inferieure a celle des catalyseurs 2 et 3,ce qui 
a necessite le choix d'une temperature de test superieure a celle des 
autres tests (500°C au lieu de 460°C). 



10 
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Exemple 11 - 

Essai de regeneration du catalyseur 2 conforme a Tinvention. 

Apres un test de 20 heures dans les conditions decrites prece- 
demment (voir exemplelO), le catalyseur 2 a ete regenere a 520°C sous air 
dilue par de 1 "azote pendant 5 heures. II a ensuite ete de nouveau sounns 
a un test de conversion du methanol dans les memes conditions que prece- 
demment. Les resultats obtenus au cours du temps sont- presentes dans le 
tableau ci-dessous : 



460°C 



TABLEAU 10 
CATALYSEUR 2 regenere 



20 


Ouree de 

fonction- 

nement(h) 


CH 3 0H 
non 
transforms 


DME 


C l 


C 2 


C 2 = 


C 3 


V 


C 4 


C 4 = 






1 


0 


0 


5.1 


0.4 


6.1 


2.7 


37.6 


10.8 


18.6 


18.7 




2 


0 


0 


4.1 


0.4 


5.1 


2.5 


39 


9.9 


19.3 


19.7 




4 


0.2 


0 


3.9 


0.4 


3.9 


1.7 


40.6 


8.2 


20.2 


20.9 


25 


8 


3.1 


0 


3.5 


0.4 


2.6 


1.2 


40.2 


6.1 


22 


20.9 




12 


6 


9.5 


3 


0.2 


1.9 


0.6 


31 


4.5 


22.1 


21.2 




20 


13.7 


26 


1.9 


0.1 


0.9 


0.4 


19.4 


2.7 


17.5 


17.4 



Selecti- 
vite 



ole- 
fin? 



37.6 62.3 



39 
40.7 
41.5 
36.7 
32.2 



63.4 
64.8 
66.9 
65 
62.7 



Au vu des resultats du tableau, il apparait que le catalyseur 2 
conforme a Tinvention presente apres regeneration des performances legere- 
30 ment superieures a celle observee sur le meme catalyseur neuf. Ce cataly- 
seur est done parfaitement regenerable. 
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' REVENDICATIONS 

1.- Precede d'obtention d'une offretite modifiee dont les caracteris- 
tiques sont : 

- rapport molaire SiO^Al^ superieur a 30 

- parametres cristallins a et c compris respectivement entre 1,285 
et 1,310 nm pour a et entre 0,748 et 0,755 nm pour c 

- teneur en potassium iriferieure a 1 % en poids 

- capacite d'adsorption de benzene a 25°C, a une pression partielle 
de 70 torrs (70 x 133,32 Pa), superieure a 5 % en poids, 

la dite offretite modifiee etant preparee a partir d'une offretite compor 
tant des cations potassium K + , des ions tetramethyl ammonium et eventuelle 
ment des cations Na , cette offretite, ayant un rapport molaire SiO /Al 0 
compris entre 4 et 10, etant soumise d 'abord a au moins un echange ? 2 
cationique precede eventuellement d'une calcination sous air, en vue 
d'abaisser la teneur en potassium entre environ 1,5 et 3 % poids, puis 
etant soumise ensuite a au moins un cycle comportant au moins deux Stapes 
a savoir (a) au moins un traitement thermique entre 400 et 900°C et (b) 
au moins un traitement en phase liquide, ce traitement en phase liquide 
etant un traitement choisi dans le groupe constitue par un echange catio- 
nique (effectue dans au moins une solution d'un sel d'ammonium ionisable, 
a une temperature comprise entre 0 et 150°C) et une attaque acide 
(effectuee en presence d'un acide mineral ou un acide organique a une 
temperature comprise entre 0 et 150°C), 1 'etape (b) comportant toujours 
au moins un echange cationique et au moins une attaque acide, cet echange 
et cette attaque etant realises soil dans un mime cycle s'il n 'y a 
qu'un seul cycle soit s'il y a plusieurs cycles dans un meme cycle ou 
dans deux cycles differents ou a la fois dans un meme cycle et dans deux 
cycles differents. 

2.- Procede selon la revendication 1 d'obtention d'une offretite modifiee 
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dont les parametres cri stall ins a et c sont compris respectivement entre 
1,285 et 1,305 nm pour a et entre 0,748 et 0,755 nm pour c. 

3.- Procede selon la revendication 2 d'obtention d'une offretite modifiee, 
la dite offretite modifiee ayant les caracteristiques suivantes : 

- rapport molaire SiOg/Al^ superieur a 50 

- parametres cri stall ins a et c compris entre 1,290 et 1,300 nm 
pour a et entre 0,748 et 0,755 nm pour c 

- teneur en potassium inferieure a 0,5 % en poids 

- capacite d'adsorption de benzene, a 25°C et a une pression 
de 70 torrs (133,32 x 70 Pa), superieure a 6 % en poids 

- capacite d'adsorption d'eau, a 25°C pour un rapport P/Po de 
0,1, inferieure a 10 2 

- existence d'une microporosite secondaire, situee entre 3 et 
5 nm et correspondant a environ 5 a 50 % du volume poreux 
total de la zeolithe de structure offretite. 

4. - Procede selon Tune des revendi cations 1 a 3 dans lequel au moins 
un traitement thermique de Vetape (a) est une calcination en presence 

de vapeur d'eau ou une calcination en atmosphere statique (self-steaming). 

5, - Procede selon Tune des revendi cations 1 a 4, dans lequel on effectue 
deux cycles, le premier cycle comportant une calcination et au moins un 
echange cationique, le deuxieme cycle comportant une calcination, au moins 
un echange cationique et au moins une attaque acide. 
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6. - Procede selon la revendi cation 5 comportant un troisieme cycle lui 
mime comportant au moins une calcination, au moins un echange cationique 
et au moins une attaque acide. 

7. - Procede selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel on effectue 
au moins deux cycles, chaque cycle comportant la sequence self-steaming, 
echange cationique et attaque acide. 

8. - Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel au cours 
du traitement en phase liquide, Techange cationique est realise avec un 
rapport volume de solution sur poids de solide sec (V/P) compris entre 
3 et 20 et dans lequel Tattaque acide est realisee avec une solution 
acide de normal ite comprise entre 0,1 et 6 N, avec un rapport volume de 
solution sur poids de solide sec (V/P) compris entre 3 et 50. 

9. - Offretites obtenues selon Tune des revendications 1 a 7. 

10. - Utilisation d'au moins une offretite selon la revendication 8 ou 

15 preparee selon Tune des revendications 1 a 7 comme catalyseur ou consti- 
tuant d'un catalyseur dans les reactions de conversion en hydrocarbures 
du methanol ou du dimethyl ether ou d'un melange de methanol et de 
dimethyl ether. 



10 



